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Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wasser losliche Oder wasserdispergjerbare Polyurethane mit endstandigen 
Sauregruppen, ihre Herstellung und ihre Verwendung in der Kosmetik. 

5 [0002] In Wasser losliche oder in Wasser dispergierbare Polymere, beispielsweise Polyester, Polyamide Oder Poly- 
urethane, gewinnen aufgrund ihrer besonders niedrigen Viskositat in Wasser/Ethanol Produktelgenschaften immer 
mehr an Bedeutung. So sind wasserldsliche Polyurethane, die Carboxylgruppen aufweisende Diole elnpolymerisiert 
enthalten, aus der US-A-3,41 2,054 und 3,658,939 bekannt. Sie werden als Klebstoff , Beschichtungsmittel und in Druck- 
tinten verwendet. Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen enthaltende ?olyurethane, die in Wasser dispergierbar sind, 

10 sind aus der DE-A-15 70 615 bekannt. Sie werden beispielsweise zur Beschichtung und zum Impragnieren von Tex- 
tilien, Leder, Papier, Holz und Metallen verwendet. Aus den Schutzrechten US-A-4,300,580, US-A-3,734,874, DE-A- 
26 33 418 und WO-A-89/07118 sind NaS0 3 -Gruppen enthaltende Polyester bekannt, deren Hauptkette durch Kon- 
densationsreaktion aufgebaut ist und die durch Hydrolyse der Estergruppierungen zu kurzeren Segmenten abgebaut 
werden konnen. 

is [0003] Weiter ist bekannt, daB Maleinsaureanhydrid und Trimellitsaureanhydrid zur Herstellung von wasserloslichen 
Estern verwendet werden konnen. Die Anhydridgruppierung stellt Carboxylgruppen zur Verfugung, welche durch Neu- 
tralisation mit Aminen, Metallhydroxiden und Metallcarbonaten in Carboxylatgruppen uberfuhrt werden, wodurch Was- 
ser loslichke it erzielt wird. Aus der DE-A-26 37 167 und der US-A-3,523,998 ist bekannt, da3 auch Polycarbonsauren 
und ihre Anhydride als Polymerisatkomponenten dazu beitragen konnen, Polyester wasserldslich zu machen. Die DE- 

20 a-21 44 878 beschreibt Polyurethane, bei denen es sich urn Umsetzungsprodukte aus aufgeschlossenem Kasein, in 
Wasser dispergierbaren Polyurethanen und Formaldehyd handelt. Als Polyurethankomponente wird unter anderem 
ein Latex eingesetzt, der erhaltlich ist durch Umsetzung eines Polyurethanprepolymers mit einer Natriumtaurinlosung. 
Der Latex besitzt ein relativ niedriges Molekulargewicht und einen geringen Gehalt an ionogenen bzw. ionischen Grup- 
pen, weil er neben den Sulfonatgruppen aus dem Taurin keine weiteren ionogenen bzw. ionischen Gruppen enthalt. 

25 Ein aus dem Latex erhaltener Film ist daher in Wasser ohne Dispergiermittel nicht loslich. Der erhaltene Latex wird 
dann mit Kasein und Formaldehyd zu dem erwahnten Umsetzungsprodukt zur Reaktion gebracht. Eine kosmetische 
Anwendung derartiger Polymere ist bisher jedoch noch nicht beschrieben. 

[0004] In der Kosmetik werden Filmbildnerpolymere zur Festigung, Struklurverbesserung und Formgebung der Haa- 
re verwendet. Die Haarbehandlungsmittel enthalten im allgemeinen eine Losung des Filmbildners in einem Alkohol 
30 oder einem Gemisch aus Alkohol und Wasser. 

[0005] Die US-A-4,743,673 beschreibt hydrophile Polyurethanpolymere mit Carboxygruppen im Polymerruckgrat. 
Diese Polyurethane sind aufgebaut aus einer Polyolkomponente,bei der es sich urn ein Alkylenglycol, ein Polyoxyal- 
kylenglycol, oder ein lineares Polyesterdiol handeln kann, einer Carbonsaureesterkomponente mit Hydroxy- oder Ami- 
nogruppen und einem organischen Isocyanat oder Isocyanat-Vorlauf er. Das Polyurethan enthalt also an das Potymer- 
35 ruckgrat gebundene Estergruppen, die anschlieBend durch 30- bis 60-minutiges Erhitzen mit einer starken Base, wie 
Natrium- oder Kali urn hydroxid, unter RGckfluB verseift werden. Das erhaltene Produkt ist sowohl in Wasser als auch 
in Ethanol nicht mehr klar loslich. Insbesondere bei Verwendung eines Polyesterdiols als Polyolkomponente erfolgt 
aufgrund der Behandlung mit der starken Base unter RuckfluBbedingungen nicht nur eine Verseif ung der Estergruppen 
der Carbonsaureesterkomponente, sondern auch eine Verseifung der in der Polyurethan kette enthaltenen Estergrup- 
40 pierungen. Es kommt somit zur Spaltung der Polyurethankette und zu einer drastischen Verringerung des Molekular- 
gewichts der Polyurethane. Eine Anwendung der Polyurethane in Haarsprays ist zwar erwahnt. In der Praxis sind die 
mit diesen Polyurethanen erhaltenen Filme fur die Haarkosmetik aber nicht brauchbar, weil sie entweder wasserun- 
loslich sind oder ein zu geringes Molekulargewicht und somit unzureichende Festigungswirkung besitzen. 
[0006] Die DE-A-42 25 045 beschreibt die Verwendung von wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren, anio- 
ns nischen Polyurethanen als Haarfestiger. Diese Polyurethane sind aufgebaut aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden Diol und 

so 

c) mindestens einem Diisocyanat. 

[0007] Sie besitzen eine Glastemperatur von mindestens 15°C und Saurezahlen von 12 bis 150. Als Komponente 
a) kommen vorzugsweise Polyethylenglycol, Neopentylglycol und Polyesterole zur Anwendung. Bevorzugte Kompo- 
55 nenten (b) sind Dimethylolpropansaure, ein Kondensat aus Pyromellithsauredianhydrid und Neopentylglycol und ein 
Kondensat aus 5-Natriumsulfonatoisophthalsaure mit Neopentylglycol. 

[0008] Die DE-A-42 41 118 beschreibt die Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyharnstcffen als 
Hilfsmlttel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. Sie finden insbesondere Anwendung als Filmbildner 
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in Haarfestigern. Sie sind aufgebaut aus 

a) mindestens einem Diisocyanat, welches bereits vorher mlt einer Oder mehreren Verbindungen, die zwei oder 
mehrere aktive Wasserstoffatome pro MolekDt enthalten, umgesetzt sein kann und 

5 

b) mindestens einem Diol, primaren Oder sekundaren Aminoalkohol, primaren oder sekundaren Diamin oder pri- 
maren oder sekundaren Triamin mit einem oder mehreren tertiaren, quartaren oder protonierten tertiaren Amins- 
tickstoffatomen. 

10 [0009] Die Polymere besitzen eine Glasubergangstemperatur von mindestens 25°C und eine Aminzahi von 50 bis 
200, bezogen auf die nicht-quatemisierten oder protonierten Verbindungen. 

[0010] Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen mit Carboxylatgruppen in Haarfixierungs- 
mitteln. Als Verbindung, welche die Carboxylatgruppen zur Verfugung stellt, enthalten diese Polyurethane eine Ver- 
bindung der Formel 

15 

CH 2 OH 

I 

A — C — COOH 



worin A fur ein Wasserstoffatom oder eine Cj-CgQ-Alkylgruppe steht. Zumindest ein Teil der Carbonsauregruppen wird 
25 dabei mit einer organischen oder anorganischen Base neutralisiert, urn die Anzahl an Carboxylatgru ppen zur Verfugung 
zu stellen, die erforderlich ist, urn das Polyurethan in Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und einem polaren 
organischen Losungsmittel loslich zu machen. 

[0011] Haarfestigungsmittei werden im aligemeinen in Form von wa&rig-alkoholischen Losungen auf die Haare auf- 
gespruht. Nach dem Verdampfen des Losungsmitttels werden die Haare an den gegenseitigen Beruhrungspunkten 

30 vom zuruckbleibenden Polymer in der gewunschten Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, 
dafl sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits aber sollen sie hydrophob sein, damit die mit den 
polymeren behandelten Haare auch bei hoher Luftfeuchtigkett ihre Form behalten und nicht miteinander verkleben. 
Um eine moglichst effiziente Haarfestigerwirkung zu erzielen, ist esauGerdem wunschenswert, Polymere einzusetzen, 
welche ein relativ hohes Molekulargewicht (K-Wert >25) und eine relativ hohe Glastemperatur (mindestens 15°C) 

35 besitzen. Polyurethane, welche diese Forderungen erfullen, sind aber aufgrund des hoheren Molekulargewichtes 
schlechter auswaschbar. 

[0012] Bei der Formulierung von Haarfestigern ist auGerdem zu berucksichtigen, daG aufgrund der Umweltbestim- 
mungen zur Kontrolle der Emission fluchtiger organischer Verbindungen (VOC = volatile organic compounds) in die 
Atmosphare eine Verringerung des Alkohol- und Treibmittelgehalts erforderlich ist. 

40 [0013] Die in den oben erwahnten Publikationen beschriebenen Polymere erfullen diese einander entgegenstehen- 
den Anforderungen nur teilweise. So besitzen die in der DE-A-42 25 045 und 42 41 118 sowie in der EP-A-619 111 
beschriebenen Polymere aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes einerseits die gewunschte Festigerwirkung. An- 
dererseits aber sind sie nur unzureichend auswaschbar. Die in der US 4,743,673 beschriebenen Polymere wiederum 
besitzen aufgrund ihres durch Verseifen der Estergruppen bewirkten geringen Molekulargewichtes nicht die erforder- 

45 liche Festigerwirkung. 

[0014] Die EP-A-636 361 beschreibt kosmetische Mittel, welche als Filmbildner ein Polykondensat enthalt, das min- 
destens eine Polysiloxaneinheit und mindestens eine Polyurethan- und/oder Polyharnstoffeinheit mit anionischen oder 
kationischen Gruppen umfaGt. Auch die Auswaschbarkeit dieser Filmbildner ist nicht zufriedenstellend. 
[001 5] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Auf gabe zugrunde, Haarbehandlungsmittel zur Verfugung zu stel- 
so len, die einerseits als Haarfestiger brauchbar sind, andererseits aber auch verbesserte Auswaschbarkeit (Redisper- 
gierbarkeit) besitzen. 

[0016] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daG diese Auf gabe durch wasserlosliche bzw. durch Wasser 
dispergierbare Polyurethane gelost wird, welche das Umsetzungsprodukt aus einem Urethanprapolymer mit endstan- 
digen Isocyanatgruppen mit einem primaren oder sekundaren Amin, das mindestens eine ionogene bzw. ionische 
55 Gruppe aufweist, darstellen. 

[0017] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane 
aus 
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A) einem in Wasser loslichen Oder dispergierbaren Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen 
und 

B) mindestens einem primaren Oder sekundaren Amin, das mindestens eine ionogene bzw. ionische Gruppe auf- 
s waist, 

sowie die Salze davon. 

[001 8] Das primare Oder sekundare Amin reagiert mit den endstandigen Isocyanatgruppen des Urethanprapolymers, 
so daB das Amin uber eine Harnstoffgruppierung an das Polyurethan gebunden ist. Die erfindungsgemaBen Polyu- 
10 rethane weisen also endstandige, von dem Amin abgeleitete Gruppen mit jeweils mindestens einer ionogenen bzw. 
ionischen Gruppe auf. Sie besitzen vorzugsweise einen K-Wert von 15 bis 100, insbesondere 20 bis 50 und vorzugs- 
weise eine Glasubergangstemperatur T g von 15 bis 150, insbesondere 25 bis 100. 

[0019] Wenn die Polyurethane Carbonsaure- Oder Sulfonsauregruppen enthalten, liegt die Saurezahl vorzugsweise 
im Bereich von 12 bis 150, insbesondere 30 bis 90. 
15 [0020] Wenn die Polyurethane Amingruppen bzw. protonierte Oder quaternisierte Amingruppen enthalten, liegt die 
Aminzahl vorzugsweise im Bereich von 30 bis 180, insbesondere 50 bis 120. 

[0021] ErfindungsgemaG brauchbare Polyurethan-Prapolymere sind bekannt. Es handelt sich dabei urn Polyuretha- 
ne, welche ionogene bzw. ionische, an die Polymerkette gebundene Gruppen aufweisen, damit die Polyurethane in 
Wasser loslich bzw. dispergierbar sind. Bei diesen Gruppen handelt es sich urn Carbonsauregruppen und/oder stick- 
20 stoffhaltige Gruppen (Amine) bzw. Carboxylatgruppen und/oder quaternisierte Oder protonierte Gruppen. Derartige 
Polyurethan-Prapolymere werden gebildet aus: 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei Oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 

25 b) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome und mindestens eine ionogene 

bzw. ionische Gruppe pro Molekul aufweist, und 

c) mindestens einem Diisocyanat. 

30 [0022] Bei der Komponente (a) handelt es sich urn Diole, Diamine, Aminoalkohole, Polyetherdiole und Polyesterdiole 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von jeweils bis zu 3000 Oder deren Mischungen, wobei bis zu 3 Mol-% 
der genannten Verbindungen durch Triole Oder Triamine ersetzt sein konnen. Besonders bevorzugt kommt als Kom- 
ponente (a)ein Diolgemischzur Anwendung, das mindestens 30 Gew.-% und insbesondere 40 bis 80 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) und (b), eines Polyesterdiols umfaBt. 

35 [0023] Brauchbare Dlole sind z.B. Ethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Neopentylglycol, Polyetherole, wie 
Polyethylenglycole mit Molekulargewichten bis zu 3000, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit 
zahlenmittleren Molekulargewichten von bis zu 3000 oder Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und 
Butylenoxid, die die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Blocken einpolymerisiert enthalten. Be- 
vorzugt sind Ethylenglycol, Neopentylglycol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta oder Hexaethylenglycol. 

40 [0024] Qeeignete Aminoalkohole sind z.B. 2-Aminoethanol, 2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Aminopropanol oder 
4-Aminobutanol. 

[0025] Geeignete Diamine sind z.B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Diaminobutan und 1 ,6-Diaminohexan sowie 
a,o>-Diamine, die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden mit Ammoniak herstellbar sind. 

[0026] Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Betracht, die ublicherweise zur Herstellung von Polyurethanen 
45 eingesetzt werden, insbesondere solche auf Basis aromatischer Dicarbonsauren, wie Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
Phthalsaure, Na- oder K-Sulfoisophthalsaure etc., aliphatischer Dicarbonsauren, wie Adipinsaure oder Bernsteinsaure 
etc., und cycloaliphatischer Dicarbonsauren, wie 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure. Als Diole kommen ins- 
besondere aliphatische Diole in Betracht, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Diethy- 
lenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, sowie Poly(meth)acry!atdiole der For- 
so mel 
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10 



15 



worin R 10 fur H Oder CH 3 steht und R 11 fflr C r C 18 -Alkyl (insbesondere C r C 12 - Oder 0,-Ce-Alkyl) steht, die eine Mol- 
masse von bis zu etwa 3000 aufweisen. Derartige Dioie sind auf ubliche Weise hersteilbar und im Handel erhaltlich 
(TegomeitB>-Typen MD, BD und OD der Fa. Goldschmidt). 

[0027] Bevorzugt sind Polyesterdiole auf Basis von aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren und aliphati- 
schen Diolen, insbesondere solche, bei denen die aromatische Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, insbesondere 50 bis 
90 Mol-% und bevorzugt 70 bis 85 Mol-%, des gesamten Dicarbonsaureanteils (Rest aliphatische Dicarbonsauren) 
ausmacht. 

[0028] Besonders bevorzugte Polyesterdiole sind die Umsetzungsprodukte aus Phthalsaure/Dlethylenglykol, Iso- 
phthalsaure/1 ,4-Butandiol, lsophthalsaure/Adipinsaure/1 ,6-Hexandiol, 5-NaS0 3 -lsophthalsaure/Phtha!saure/Adipin- 
saure/1 ,6-Hexandiol, Adipinsaure/Ethylenglykol, Isophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol, Isophthalsaure/Adipin- 
saure/Neopentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan und 5-NaS0 3 -lsophthalsaure/lsophthalsaure/Adipin- 
saure/Neopentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan. 

[0029] Die Polyesterdiole haben vorzugsweise eine Molmasse im Bereich von etwa 400 bis 5000, insbesondere 500 
bis 3000. 

[0030] Polyurethane aut Basis dieser Polyesterdiole und aliphatischer Diisocyanate sind von besonderem \forteil, 
well sie biologisch abbaubar sind. 

[0031] Als Komponente (a) brauchbar sind auch Silikonverbindungen der Formel 



20 



25 



R8 
I 

(CH 2 ) m +-Si < 

R9 



R8 

I 

Si (CH 2 ) ro X 

i 

R* 



— 'n 



worin R 8 und R 9 , die gleich Oder verschieden sein konnen, fur C r C 4 -Alkyl, Benzyl Oder Phenyl, vorzugsweise 
Methyl, stehen, 

30 

die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, fur OH oder NHg stehen, 

m fur 2 bis 8 steht, und 

3$ n fur 3 bis 50, insbesondere 3 bis 30, steht. 

[0032] Diese Silikonverbindungen konnen in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) und (b) zur Anwendung kommen. 

[0033] Die polysiloxanhaltigen Polyurethane wirken als Losungsvermittler fur hydrophobe Produkte, insbesondere 
40 Silikone und ermoglichen daher deren Aufnahme in die Haarbehandiungsmittel. Die Silikone machen die Haare glan- 
zend, geschmeidig und glatt und sind vorzugsweise in Mengen bis zu 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Mittels, enthalten. Vorzugsweise verwendet man nichtfluchtige Silikone, insbesondere solche auf Poly(dimethyl- 
siloxan)-Basis. Geeignete Silikone sind insbesondere Dimethicone, z.B. die AbiKMypen der Fa. Goldschmidt. 
[0034] Wenn als Komponente (b) Verbindungen mit Carboxylatgruppen oder Sulfonatgruppen eingesetzt werden, 
45 erhalt man anionische Polyurethane. Als Komponente (b) ist Dimethylolpropansaure besonders bevorzugt. Brauchbar 
sind auch Verbindungen der Formeln 



O O 



50 




55 und/oder 
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HO R — O C — (T^j — C ° R — ° H 

S0 3 Me 

10 worin R jeweils fur eine C 2 -C 18 -Alkylengruppe steht und Me fur Na oder K steht. 
[0035] Als Komponente (b) brauchbar sind auch Verbindungen der Formel 

H 2 N(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m -COO*M + 

75 

H 2 N(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m .S0 3 M + 

worin m und n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fur Li, 
20 Na oder K steht. 

[0036] Wenn man als Komponente (b) Verbindungen mit stickstoffhaitigen Gruppen verwendet, erhalt man kationi- 
sche Polyurethane. Brauchbare Komponenten (b) sind z.B. Verbindungen der allgemeinen Formeln 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



R3 R3 
HO R 1 N R 2 OH R 4 HN — R 1 N R 2 NHR 5 



/ \ 

HO Ri— N NH R 4 HN R 1 N NH 



/ \ /— \ 

HO R 3 — N N R 2 OH R*HN R 1 N N R 2 NHR 5 



R 3 b6 
HO R 1 — H- — Ft 2 OH HO R 1 — N N R 2 OH 



R« 



* X R 7 



o- 



(CH 2 ) 0 

55 HO Rl — N- — R 2 OH 
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wonn 

R 1 und R 2 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur C 2 -C Q -alkylen stehen, 

R 3 , R s und R 7 , die gieich oder verschieden sein konnen, fQr Cj-Ce-Aikyl, Phenyl oder Phenyl-Cj-C^alkyl stehen, 
s R4 und R 5 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur H oder C r C 6 -Alkyl stehen, 

ofur 1, 2oder3steht, 

>0 fur Chlorid, Bromid, Jodid, C r C 6 -AlkylsuIfat oder S0 4 2 72 steht. 

[0037] Bei der Komponente (c) handelt es sich um Diisocyanate, ausgewahlt aus Isophorondiisocyanat, Methylen- 
10 diphenyldiisocyanat (MDI) und/oder Toluylendiisocyanat. 

[0038] Weitere erfindungsgemaBe Polyurethanprepolymere sind beispielsweise beschrieben in der US-A-3,475,206 
und 3,412,054 sowie in der DE-A-15 70 615. Vorzugsweise verwendet man jedoch die in der DE-A-42 25 045, DE-A- 
42 41 118 und EP-A-619 111 beschriebenen Polyurethane. Es handelt sich dabei um die folgenden: 

15 1 . In Wasser losliche oder dispergierbare anionische Polyurethane aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenen Diol und 

c) mindestens einem Diisocyanat, 

20 die eine Glasubergangstemperatur von mindestens 1 5°C und eine Saurezahl im Bereich von 1 2 bis 1 50 

besitzen, und die Salze davon. 

Die Komponenten (a), (b) und (c) sind wie oben beschrieben. 

Diese Polymere und ihre Herstellung sind in der DE-A-42 25 045 naher beschrieben, auf die hiermit in vollem 
25 Umfang Bezug genommen wird. 

2. In Wasser losliche dispergierbare kationische Polyurethane und Polyharnstoffe, wobei man die oben angege- 
gebenen Komponenten (a) bis (c) verwendet. Als Komponente (c) kann auch ein Diisocyanat verwendet werden, 
welches bereits vomer mit einer oder mehreren Verbindungen, die 2 oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro 
30 Molekul enthalten, d.h. mit Komponenten (a), umgesetzt worden sein kann. 

Derartige Polyurethane und ihre Herstellung sind in der DE-A-42 41 118 naher beschrieben, auf die hiermit 
in vollem Umfang Bezug genommen wird. 



35 



40 



45 



3. Lineare Polyurethane mit Carboxylatgruppen aus 

a) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyurethans, einer oder mehrerer organischer Verbin- 
dungen mit nicht mehr als zwei aktiven Wasserstoffatomen, 

b) einer 2,2-Hydroxymethyl-substituierten Carbonsaure der Formel 

CH 2 OH 

I 

A C COOH 

I 

CH 2 OH 



worin A fur ein Wasserstoffatom oder eine C^CgQ-Alkylgruppe steht, die in einer Menge verwendet wird, wel- 
che ausreicht, daft in dem Polyurethan 0,35 bis 2,25 milliaquivalente Carboxylgruppen pro g Polyurethan 
50 vorhanden sind, 

c) einem oder mehreren organischen Diisocyanaten. 

Die Komponenten a) und c) sind wie oben angegeben. 

Die im Polyurethan enthaltenen Carboxylgruppen werden abschlieBend mit einer geeigneten Base zu- 
55 mindest teilweise neutralisiert. Diese Polymere und ihre Herstellung sind in der EP-A-619 111 naher beschrie- 

ben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

[0039] Die Polyurethan -Prapolyme re sind dadurch erhaltlich, daB man die Verbindungen der Gruppen a) und b) 
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unter einer Inertgasatmosphare in einem inerten Losemittel Oder ohne Losungsmittel (in der Schmelze) bei Tempera- 
turen von 70 bis 130°C mit den Verbindungen der Gruppe c) umsetzt. Dabei warden die Komponenten in solchen 
Mengen eingesetzt, daB das Verhaltnis von NCO-Aquivalent zu OH-Aquivalent groBer als 1 ist und bis zu 1 ,2 betragen 
kann. Vorzugsweise liegt das Verhaltnis im Bereich von 1,02 bis 1,12. Die Saurezahl der Polyurethane wird von der 
s Zusammensetzung und der Konzentration der Verbindungen der Komponente (b) in der Mischung aus den Kompo- 
nenten (a)+(b) bestimmt Die Polyurethane haben K-Werte nach H. Fikentscher (bestimmt in 0, 1 gew.-%igen Losungen 
in N-Methylpyrrolidon bei 25°C und pH 7) von 15 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50. 

[0040] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei der Komponente (B) urn ein Amin der Formel: 

10 10 

R HN - Y - S0 3 H 

worin 

15 Y fur o-, m- Oder p-Phenylen oder geradkettiges Oder verzweigtes C 2 -C 6 -A!kylen steht, das gegebenenfalls durch 

1, 2 oder 3 Hydroxygruppen substituiert ist, und 

R 10 fur ein Wasserstoffatom, eine C r C 12 -Alkylgruppe (vorzugsweise C-,-C 10 - und insbesondere C r C 6 -Alkylgrup- 
pe) oder eine C 5 -C 6 -Cycloa!kylgruppe steht, wobei die Alkylgruppe oder die Cycloalkylgruppe gegebenenfalls 
durch 1 , 2 oder 3 Hydroxygruppen, Carboxylgruppen oder Sulfonsauregruppen substituiert sein kann. 

20 

[0041] Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Amin der obigen Formel urn Taurin, N-(1 ,1 -Dimethyl-2-hydro- 
xyethyl)-3-amino-2-hydroxypropansulfonsaure oder 4-Aminobenzolsulfonsaure. 

[0042] GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem Amin urn eine ubliche a-, p- 
oderY-Aminosaure, beispielsweise Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Phenylalanin, Thyrosin, Prolin, Hydroxypro- 
25 Hn, Serin, Threonin, Methionin, Cystein, Tryptophan oder p-Alanin. Bevorzugte Aminsauren sind Asparaginsaure und 
Glutaminsaure. 

[0043] Die Herstellung der erf indungsgemaBen Polyurethane erfolgt durch Umsetzung des Polyurethanprapolymers , 
mit dem primaren oder sekundaren Amin mit einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe, in einem geeigneten inerten 
Losungsmittel oder ohne Losungsmittel (in der Schmelze). Man verwendet das Amin in einer Menge, daB die freien 
30 Isocyanatgruppen des Polyurethan-Prepolymer zumindest teilweise, vorzugsweise jedoch vollstandig umgesetzt wer- 
den. Die Umsetzung erfolgt in einer Weise, wie sie aus dem Stand der Technik fur das Abstoppen der Polyurethanp- 
olymerisation mit Aminen bekannt ist. Gegebenenfalls noch vorhandene Isocyanatgruppen werden abschlieBend durch 
Zusatz von Aminen, z.B. 2-Amino-2-m ethyl- 1 -propanol, inaktiviert. 

[0044] Nach Ersatz des Ldsungsmittels durch W&sser erhalt man eine Losung oder Dispersion des Polymers, aus 

35 der, falls gewOnscht, das Polymer in Oblicher Weise gewonnen werden kann, z.B. durch Spruhtrocknung. 

[0045] Vorzugsweise setzt man das Amin in Form einer waBrigen oder waBrig-alkoholischen Losung mit einem pH 
>7,5 ein, urn die Reaktionsfahigkeit des Amins zu erhohen. Die Einstellung des pH's kann in Oblicher Weise erfolgen, 
beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, wie NaOH oder KOH oder vorzugsweise mit einem tertiaren Amin, wie Triethyl- 
amin, einem ^-Ce-Alkyldiethanolamin, z.B. Methyl- oder Ethyldiethanolamin oder einem Di-^-Ce-Aikylethanolamin. 

40 [0046] Die Sauregruppen enthaltenden Polyurethane sind nach Neutralisation (teilweise oder vollstandig) wasser- 
loslich bzw. ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren in Wasser dispergierbar In alter Regel weisen die erhaltenen Salze 
der Polyurethane eine bessere Wasserloslichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser auf als die nicht neutralisierten 
Polyurethane. Als Base fur die Neutralisation der Polyurethane konnen Alkalimetallbasen wie Natronlauge, Kalilauge, 
Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Calci- 

45 umhydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesiumcarbonat sowie Ammoniak und Amine verwendet 
werden. Besonders fOr den Einsatz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur Neutralisation der Sauregruppen ent- 
haltenden Polyurethane 2-Amino-2-Methylpropanol, Diethylaminopropylamin und Triisopropanolamin bewahrt. Die 
Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann auch mit Hilfe von Mischungen mehrerer Basen 
vorgenommen werden, z.B. Mischungen aus Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neutralisation kann je nach 

so Anwendungszweck partiell z.B. zu 20 bis 40 % oder vollstandig, d.h. zu 100 % erfolgen. 

[0047] Sind die erfindungsgemaBen Verbindungen wasserdispergierbar, konnen sie in Form von waBrigen Mikrodi- 
spersionen mit Teilchendurchmessem von ublicherweise 5 bis 100 nm, insbesondere 10 bis 80 nm, und Feststoffge- 
halten von ublicherweise 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 3 bis 30 Gew.-%, zur Anwendung gebracht werden. Diese 
Mikrodispersionen benotigen in der Regel keine Emulgatoren oder Tenside zu ihrer Stabilisierung. 

ss [0048] Die Amingruppen bzw. protonierte oder quaternisierte Amingruppen enthaltenden Polyurethane und Poly- 
hamstoffe sind aufgrund ihrer kationischen Gruppierungen in der Regel leicht alkohol- und wasserloslich oder zumin- 
dest ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren in Alkohol und Wasser dispergierbar. Geladene kationische Gruppierungen 
lassen sich aus den vortiegenden tertiaren Aminstickstoffatomen entweder durch Protonierung, z.B. mit Carbonsauren 
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wie Milchsaure, oder durch Quatemisierung, z.B. mit Alkylierungsmitteln wie Cy bis C 4 -AIkylhalogeniden Oder -suffaten 
in den Polyhamstoffen erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, 
Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat. 

[0049] Die erfindungsgemaBen Polyurethane sind als Hitfsmittel in der Kosmetik und Pharmazie, insbesondere ais 
Beschichtungsmittel fur keratinhaltige Oberflachen (Haar, Haul und Nagel) und als Oberzugsmittel und/oder Bindemit- 
tel fur feste Arzneiformen brauchbar. AuBerdem sind sie als Beschichtungsmittel fOr die Textil-, Papier-, Druck- und 
Klebstoff-lndustrie brauchbar. Sie sind insbesondere in der Haarkosmetik brauchbar. Zur Anwendung als Haarfestiger 
sind Polyurethane bevorzugt, die mindestens 30 Gew.-% Polyesterdiolkomponente umfassen und deren GlasGber- 
gangstemperatur Tg £ 25°C ist. Daneben konnen die Polymere auch in Cremes und als Tablettenuberzugsmittel und 
Tablettenbindemittel verwendet werden. 

[0050] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein kosmetisches Oder pharmazeutisches Mittel, das die 
erfindungsgemaBen Polyurethane enthalt. Im allgemeinen enthalt das Mittel die Polyurethane in einer Menge im Be- 
reich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

[0051] Vorzugsweise handelt es sich urn Haarbehandlungsmittel. Diese liegen ublicherweise in Form einer waBrigen 
Dispersion oder in Form einer alkoholischen oder waBrig-alkoholischen Losung vor. Beispiele geeigneter Alkohole 
sind Ethanol, Propanol, Isopropanol etc. 

[0052] Weiter enthalten die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel im allgemeinen ubliche kosmetische Hilfs- 
stoffe, beispielsweise Weichmacher, wie Glycerin und Glycol; Emollienzien; Parfums; UV-Absorber; Farbstoffe; Ver- 
dickungsmittel; antistatische Mittel; Mittel zur Verbesserung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel; und Schaumsta- 
bilisatoren. 

[0053] Wenn die erfindungsgemaBen Mittel als Haarspray formuliert sind, enthalten sie eine ausreichende Menge 
eines Treibmittels, beispielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstoff oder Ether, wie Propan, Butan, Isobutan 
oder Dimethylether. Als Treibmittel sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff, Luft oder Kohlendioxid. Die 
Menge an Treibmittel wird so gering wie moglich gehalten, um den VOC-Gehalt nicht unnotig zu erhohen. Sie betragt 
im allgemeinen nicht mehr als 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

[0054] Die erfindungsgemaBen Polyurethane konnen auch in Kombination mit anderen Haarpolymeren in den Mitteln 
zur Anwendung kommen. Solche Polymere sind insbesondere: 

nicht-ionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z. 
B. Luviskol Plus (BASF), oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copolymere, insbesondere mit Vinylestern, wie Vmyla- 
cetat, z.B. Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z.B. auf Basis von Itaconsaure und aliphatischen Diaminen 

amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unter den Bezeichnungen Amphomer® (Delft National) emalt- 
lichen Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert 

mere sowie zwitterionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 39 29 973, 
DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Acryl- 
saure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterioni- 
sche Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolyme- 
re, die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind. 

wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymere gleicher lonogenitat wie die erfindungsgemaBen Polymere, 
dh. 

anionische erfindungsgemaBe Polyurethane und anionische Polymere, wie Vinylacetat/Crotonsaure-Copoly- 
mere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und 
Gafset® (GAF) im Handel sind, VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem 
Warenzeichen Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 
(BASF) emaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer, Aery Isaure/E thy lac rylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpoly- 
mere, die beispielsweise unter der Bezeichnung Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden sowie Luvimer® 
(BASF, Terpolymer aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsaure) oder 

kationische erfindungsgemaBe Polyurethane und kationische (quatemisierte) Polymere, z.B. Luviquat® (Co- 
polymer aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazoliummethochlorid), Luviquat® Hold (Copolymerisat aus quater- 
nisiertem N-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam), Merquat® (Polymer auf Basis von Di- 
methyldiallylammoniumchlorid), Gafquat® (quaternare Polymere, die durch Reaktion von Polyvinylpyrrolidon 
mit quatemaren Ammoniumverbindungen entstehen), Polymer JR (Hydroxyethylcellulose mit kationischen 
Gruppen), Polyquaternium-Typen (CTFA-Bezeichnungen) etc. 
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- neutrale, siloxanhaltige, wasserldsliche Oder -dispergierbare Polymere, z,B. Potyethersiloxane, wie Tegopren® 
(Fa. Goldschmidt). 

[0055] Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
s des Mittels enthalten. Ein besonders bevorzugtes Haarbehandiungsmittel enthalt: 

a) mindestens ein siloxanfreies, in Wasser losliches Oder dispergierbares Haarpolymer, insbesondere Haarfesti- 
gerpolymer, wobei es sich sowohl urn ein erfindungsgemaBes Potyurethan als auch urn ein anderes Haarpolymer 
handeln kann, 

10 

b) mindestens ein wie oben definiertes polysiloxanhaltiges Polyurethan und 

c) ein wasserunlosliches, nicht-fluchtiges Silicon, insbesondere ein Polydimethylsiloxan, z.B. die Abil-Typen der 
Fa. Goldschmidt. 

15 

[0056] Das Mittel enthalt vorzugsweise 0,1-10 Gew.-% der Komponente a), 0, 1 -1 5 Gew-% der Komponente b) und 
0,0001 bis 0,2 Gew.-% der Komponente c). 

[0057] Die erfindungsgemaBen Polyurethane und Mittel besitzen den Vbrteil, daB sie einerseits den Haaren die 
gewunschte Festigkeit verleihen und andererseits die Polymere leichter auswaschbar (redispergierbar) sind als die 
20 Polymere des Standes der Technik. Daruber hinaus lassen sich Haarbehandiungsmittel mit einem VOC-Gehalt von 
weniger als 60 Gew-% und auch rein waBrige Formulierungen herstellen, selbst wenn sie als Haarspray formuliert sind. 
[0058] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 

25 

Polyurethanherstellung: 

[0059] In einem 4-Halskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, RuckfluBkQhler und einer Vorrichtung fur 
das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 0,5 Mol Polyesterdiol (fV^ = 1000 g/Mol), (hergestellt aus Iso- 

30 phthalsaure, Adipinsaure und Hexandiol, 0,6 Mol Diethylengiycol und 1 ,25 Mol Dimethylolpropansaure in Methylethyl- 
keton (ca. 50%ige Losung) unter Erhitzen auf eine Temperatur von 80°C und unter Ruhren geldst. Sobald sich alles 
gelost hatte, wurde das Reaktionsgemisch auf ca. 50°C abgekuhlt. AnschlieBend wurden unter Ruhren 2,5 Mol Iso- 
phorondiisocyanat zugetropft, wobei die Reaktionstemperaturanstieg. Bei einer Innentemperatur von 90°C wurde das 
Reaktionsgemisch dann so lange geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Gemisches praktisch konstant blieb. 

35 Danach kuhlte man das Reaktionsgemisch auf Umgebungstemperatur ab und tropfle bei dieser Temperatur 0,3 Mol 
(a) Asparaginsaure Oder (b) Glutaminsaure Oder (c) Taurin jeweils in Form einer 50%igen waBrigen Aminosaure-Diethy- 
lethanolamin-Losung, wobei das Diethylethanolamin in zur Aminosaureaquimolarer Mengezur Anwendung kam. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann noch so lange bei Umgebungstemperatur geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt 0 
war. AnschlieBend gab man Wasser zum Reaktionsgemisch und neutralisierte das Reaktionsprodukt mit 2-Amino- 

40 2-methylpropanoI. Das Methylethylketon wurde dann im Vakuum bei 40°C abdestilliert, wobei man eine waBrige Di- 
spersion des Polyurethans erhielt, welche fur die in den nachfolgenden Beispielen 3 und 4 beschriebenen Versuche 
verwendet wurde. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

45 

Polyurethanherstellung (ohne Zugabe einer Aminosaure) 

[0060] In einem Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, RuckfluGkuhler und einer Vorrichtung 
fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 0,5 Mol Polyesterdiol (M^, = 1000 g/mol), hergestellt aus 

so Isophthalsaure, Adipinsaure und Hexandiol, 0,5 Mol Diethylenglykol und 1 ,25 Mol Dimethylolpropansaure in Methyle- 
thylketon (ca. 50 %ige Losung) unter Erhitzen auf eine Temperatur von 80 9 C und unter Ruhren gelost. Sobald sich 
alles gelost hatte, wurde das Reaktionsgemisch auf ca. 50°C abgekuhlt. AnschlieBend wurden unter Ruhren 2,5 Mol 
Isophorondiisocyanat zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur anstieg. Bei RuckfluBtemperatur wurde das Reakti- 
onsgemisch dann solange geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Gemisches praktisch konstant blieb. Die rest- 

55 lichen Isocyanatgruppen wurden durch Zusatz eines Amins, z.B. 2-Aminc-2-methyl-1-propanol inaktiviert. Freie 
COOH-Gruppen wurden mit 2-Amino-2-methylpropanol neutralisiert. AnschlieBend wurde Wasser zugegeben und der 
groBte Teil des Methyl ethyl ketons unter vermindertem Druck bei ca. 40°C entfemt. Man erhielt eine Dispersion des 
Polyurethans, die fur die in dem nachfolgenden Beispiel 4 beschriebenen Versuche zum Vergleich verwendet wurde. 
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Beispie) 3 

Bestimmung der Auswaschbarkeit der Polymere: 

s [0061] Die Auswaschbarkeit der gemaB Beispiel 1 erhaltenen Polymere mit Wasser wurde im Vergleich zu einem 
Polymer untersucht, bei dem die Isocyanatendgruppen nicht mit einer Aminosaure, sondern mit 2-Amino-2-methylpro- 
panol umgesetzt wurden. Zu diesem Zweck wurde ein Film aus einer 5%igen waBrigen und aus einer waBrig-ethano- 
lischen Dispersion (1:1 V/V) des Polymers auf einer Glasplatte erzeugt, in dem die Polymerdispersion auf die Glasplatte 
gegossen wurde. Man lieB 20 h bei Raumtemperatur trocknen. Die Auswaschbarkeit (Redispergierbarkeit) des Films, 

10 der aus Wasser oder Wasser/Ethanol (1:1 V/V) hergestellt wurde, wurde durch Rubbeln per Finger bestimmt. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 



Tabelle: 



Auswaschbarkeit der Polymeren \ 


Versuch 


K-Wert des Polyurethans 


Aminosaure 


Auswaschbarkeit j 








Film aus waBriger 
Dispersion 


Film aus H 2 0/EtOH- 
Dispersion 


1* 


27 




schlecht 


schlecht 


2 


27 


Asp 


gut 


gut 


3 


27 


Glu 


gut 


gut 


4 


27 


Tau 


gut 


gut 


Asp = 
Glu = 
Tau = 


Asparaginsaure 

Glutaminsaure 

Taurin 









* Vergleich 



[0062] Es ist ersichtlich, daB die mit den erfindungsgemaBen Mitteln erhaltenen Filme Qberraschenderweise besser 
auswaschbar sind als der mit dem Mittel des Standes der Technik erhaltene Film. 

Beispiel 4 

[0063] Haarspray-Formulierung mit einem VOC-Gehalt von 55 Gew.-%: 



40 



Polyurethan gemaB Beispiel 1 


(Feststoffgehalt) 


5,00 Gew.-% 


Wasser 


40,00 Gew.-% 


Ethanol 


25 Gew.-% 


Dimethylether 


30 Gew.-% 


Parfum 


q.s. 



46 

[0064] Die Auswaschbarkeit des mit dieser Formulierung erhaltenen Films wurde im Vergleich zu einem Film be- 
stimmt, der mit der gleichen Formulierung, die jedoch das Polyurethan gemaB Beispiel 2 enthielt, erhalten wurde. Die 
Auswaschbarkeit wurde an kunstlichen Modellkopfen wie folgt bestimmt: 

[0065] Das Haarspray wurde in einem SprOhvorgang von 10 sec (Auftragsmenge ca 2,5 g) auf die Haare der Mo- 
so dellkopfe aufgetragen. Nach zweistundigem Trocknen im Klimaraum (Luftfeuchtigkeit 45 %; Temperatur 20°C) wurde 
die Festigungswirkung beurteilt. Dieser Vorgang wurde insgesamt 3 x wiederholt. Der bespruhte Modellkopf wurde im 
Klimaraum uber Nacht getrocknet. Danach wurde mit Texapon NSO nicht langer als 5 min shampooniert und gewa- 
schen. Nach dem Trocknen wurde die Auswaschbarkeit von geschulten Fachleuten beurteilt. Es wurde gefunden, daB 
der mit der erfindungsgemaBen Formulierung erhaltene Film gut auswaschbar war, wahrend sich der mit dem Polyu- 
55 rethan gemaB Beispiel 2 erhaltene Film nur schlecht auswaschen lieB. 
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Patentansprucho 

1 . Wasserldsliche oder wasserdispergierbare Poly urethane aus 

s A) einem in Wasser loslichen Oder dispergierbaren Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgrup- 

pen aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 
ausgewahtt unter Diolen, Diaminen, Aminoalkoholen, Polyetherdiolen.Polyesterdiolen, mit einem zahlen- 

10 mittleren Moiekulargewicht von jeweils bis zu 3000, oder deren Mischungen, 

b) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrer aktive Wasserstoffatome und mindestens eine 
ionogene bzw. ionische Gruppe pro Molekul aufweist, wobei es sich urn Carboxylatgruppen oder urn stick- 
stoffhaltige Gruppen handelt, und 

15 

c) mindestens ein Diisocyanat, ausgewahft unter Isophorondiisocyanat, Methylendiphenyldiisocyanat 
und/oder Toluylendiisocyanat, 

und 

20 B) mindestens einem primaren oder sekundaren Amin, das wenigstens eine ionogene bzw. ionische Gruppe 

aufweist, 

und die Salze davon. 

25 2. Polyurethane nach Anspruch 1, wobei es sich bei der Komponente (a) urn ein Polyesterdiol auf Basis einer aro- 
matischen und einer aliphatischen Dicarbonsaure und eines aliphatischen Diols handelt. 

3. Polyurethane nach Anspruch 2, wobei der Anteil der aromatischen Dicarbonsaure 1 0 bis 95 Mol-%, insbesondere 
40 bis 90 Mol-% und besonders bevorzugt 50 bis 85 Mol-%, der gesamten Dicarbonsauremenge ausmacht. 

30 

4. Polyurethane nach Anspruch 1, wobei das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Verbindungen der Gruppe c) zu 
Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Verbindungen der Gruppen a) und b) >1:1 bis 1,2:1 betragt. 

5. Polyurethane nach Anspruch 1, wobei es sich bei der Komponente b) urn Dimethylolpropansaure handelt. 

35 

6. Polyurethane nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die Komponente a) mindestens 30 Gew.-%, insbesondere 
40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) und b), eines Polyesterdiols umfasst. 

7. Polyurethane nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die Komponente a) bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das 
40 Gesamtgewicht der Komponenten a) und b), einer Silikonverbindung der Formel 



45 



SO 



X— (CH 2 ) ra — -Si — 0— Si— (CH 2 ) tt — X 



R* 



-■n 



R* 



umfasst, 

worin R 8 und R 9 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur C r C 4 -Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, 
55 die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, fQr OH oder NH2 stehen, 

m fur 2 bis 8 steht und 
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n fur 3 bis 50 steht. 

8. Polyurethane nach einem der vorhergehenden AnsprGche, wobei es sich bei der Komponente B) urn eine Ami- 
nosulfonsaure der Formal 

5 

R 10 HN-Y-SO 3 H 

worin Y fur o-, m Oder p-Phenylen Oder geradkettiges Oder verzweigtes C 2 -C 6 -Alkylen steht, das gegebenen- 
10 falls durch 1 , 2 oder 3 Hydroxygruppen substituiert ist, und 

R 10 f Or ein Wasserstoffatom, eine Cj -C 12 -Alkylgruppe oder eine C 5 -C 6 -Cycloalkylgruppe steht, wobei die Alkyl- 
oder Cycloalkylgruppe gegebenenfalls durch eine, zwei oder 3 Hydroxygruppen, Carboxylgruppen oder Sul- 
fonsauregruppen substituiert sein kann, 

15 

oder um eine a-, p- oder v-Aminocarbonsaure, insbesondere Asparaginsaure oder Glutaminsaure, handelt 

9. Polyurethane nach Anspruch 8, wobei es sich bei der Aminosulfonsaure um Taurin, N-(1 ,1 -Dimethyl-2-hydroxye- 
thyl)-3-amino-2-hydroxypropansulfonsaure oder 4-Aminobenzolsulfonsaure handelt. 

20 

10. Verfahren zur Herstellung der Polyurethane nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Polyurethanprapolymer mit dem primaren oder sekundaren Amin zur Reaktion bringt. 

11. Verwendung der Polyurethane nach einem der Anspruche 1 bis 9 als Hilfsmittel in der Kosmetik, insbesondere in 
25 der Haarkosmetik, und in der Pharmazie. 

12. Kosmetisches oder pharmazeutisches Mittel, das wenigstens ein Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 9 
umfasst. 

30 

Claims 

1 . A water-soluble or water-dispersible polyurethane formed from 

35 A) a water-soluble or -dispersible polyurethane prepolymer having terminal isocyanate groups formed from 

a) at least one compound containing two or more active hydrogen atoms per molecule, selected from 
diols, diamines, amino alcohols, polyetherdiols and potyesterdiols, having a number-average molecular 
weight of in each case up to 3000, or mixtures thereof, 

40 

b) at least one compound containing two or more active hydrogen atoms and at least one ionogenic or 
ionic group per molecule, this group comprising carboxylate groups or nitrogen-containing groups and 

c) at least one diisocyanate, selected from isophorone diisocyanate, methylenediphenyl diisocyanate and/ 
45 or tolylene diisocyanate, 

and 

B) at least one primary or secondary amine having at least one ionogenic or ionic group, 
so or a salt thereof. 

2. A polyurethane as claimed in claim 1 , where component (a) is a polyesterdiol based on an aromatic and an aliphatic 
dicarboxylic acid and on an aliphatic diol. 

55 3. A polyurethane as claimed in claim 2, where the fraction of the aromatic dicarboxylic acid makes up from 1 0 to 95 
mol-%, in particular from 40 to 90 mol-% and, with particular preference, from 50 to 85 mol-% of the overall amount 
of dicarboxylic acid. 



13 



EP 0 859 804 B1 

4. A polyurethane as claimed in claim 1 , wherein the ratio of NCO equivalent of the compounds of group c) to equiv- 
alents of active hydrogen atom of the compounds of groups a) and b) is from > 1:1 to 1.2:1. 

5. A polyurethane as claimed in claim 1 , wherein component b) is dimethylolpropanoic acid. 

5 

6. A polyurethane as claimed in any one of claims 1 to 5, wherein component a) comprises at least 30% by weight, 
in particular from 40 to 80% by weight, based on the overall weight of components a) and b), of a polyesterdiol. 

7. A polyurethane as claimed in any one of claims 1 to 6, wherein component a) comprises up to 50% by weight, 
10 based on the overall weight of components a) and b), of a silicone compound of the formula 



15 
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55 



I 



X (CH 2 )» Si — O Si (CH 2 ). X 



L 



R« 

I 



n 



where R 8 and R 9 can be identical or different and are C r C 4 -alkyl, benzyl or phenyl, 
the radicals X can be identical or different and are OH or NH 2 . 
25 m is from 2 to 8, and 

n is from 3 to 50. 

8. A polyurethane as claimed in any one of the preceding claims, wherein component B) is an aminosulfonic acid of 
30 the formula 

R 10 HN-Y-SO 3 H 

35 where Y is o-, m- or p-phenylene or straight-chain or branched C 2 -C 6 -alkylene which is unsubstituted or sub- 

stituted by 1 , 2 or 3 hydroxyl groups, and 

R 10 is hydrogen, C r C 12 -alkyl or C 5 -C 6 -cycIoalkyl, it being possible for the alkyl or cycloalkyl to be substituted, 
if desired, by 1 , 2 or 3 hydroxyl, carboxyl or sulfo groups, 

40 

or is an a, p- or Y-aminocarboxylic acid, and in particular is aspartic acid or glutamic acid. 

9. A polyurethane as claimed in claim 8, wherein the aminosulfonic acid is taurine, N-(1 t 1-dimethyl-2-hydroxyethyl)- 
3-amino-2-hydroxy-propanesulfonic acid or 4-aminobenzenesulfonic acid. 

45 

10. A process for preparing a polyurethane as claimed in any one of claims 1 to 9, which comprises reacting the 
polyurethane prepolymer with the primary or secondary amine. 

11. The use of a polyurethane as claimed in any one of claims 1 to 9 as an auxiliary in cosmetology, especially in hair 
so cosmetology, or in pharmacy. 

12. A cosmetic or pharmaceutical composition which comprises at least one polyurethane as claimed in any one of 
claims 1 to 9. 



Revendications 

1 . Polyurethanes solubles ou dispersables dans I'eau, constituSs 
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A) d'un prepolymere de polyurethane soluble ou dispersible dans I'eau, comportant des groupes isocyanate 
tenminaux constitue 



a) d'au moins un composd qui contlent deux ou plusieurs atomes d'hydrogene actifs par molecule, choisi 
parmi les diols, les diamines, les amino-alcools, les polyetherdiois, les polyesterdiols, dont chacun a une 
masse moleculaire moyenne en nombre allant jusqu'£ 3000, ou leurs melanges, 

b) d'au moins un compose comportant deux ou plusieurs atomes d'hydrogene actif et au moins un groupe 
ionogene ou ionique par molecule, auquel cas il s'agit de groupes carboxylate ou de groupes azotes, et 

c) d'au moins un diisocyanate, choisi parmi le diisocyanate d'isophorone, le diisocyanate de methylenedi- 
phSnyle et/ou le diisocyanate de toluylene, 



et 

B) d'au moins une amine primaire ou secondare, qui comporte au moins un groupe ionogene ou ionique, 



et leurs sels. 



Polyurethanes selon la revendication 1 , dans lesquels, pour ce qui conceme le composant (a), il s'agit d'un poly- 
esterdiol k base d'un acide dicarboxylique aromatique et d'un acide dicarboxylique aliphatique, et d'un diol alipha- 
tique. 

Polyurethanes selon la revendication 2, dans lesquels la proportion de I'acide dicarboxylique aromatique est de 
10 k 95 % en moles, en particulier de 40 k 90 % en moles et plus particulierement de 50 k 85 % en moles, par 
rapport k la quantity totale d'acide dicarboxylique. 

Polyurethanes selon la revendication 1 , dans lesquels le rapport entre les equivalents de NCO des composes du 
groupe c) et les equivalents d'atome d'hydrogene actif des composes des groupes a) et b) est >1 :1 k 1 ,2:1 . 

Polyurethanes selon la revendication 1 , dans lesquels, pour ce qui est du composant b), il s'agit d'acide dimethy- 
lolpropanoique. 

Polyurethanes selon Tune des revendications 1 k 5, dans lesquels le composant a) contient au moins 30 % en 
poids, en particulier de 40 k 80 % en poids, par rapport au poids total des composants a) et b), d'un polyesterdiol. 

Polyurethanes selon Tune des revendications 1 a 6, dans lesquels le composant a) contient jusqu'& 50 % en poids, 
par rapport au poids total des composants a) et b), d'un compose du siiicium de formule 



I 



x — (CH 2 ).--Si — 0 — Si (CH 2 ), — X 



I 



I 



dans laquelle R 8 et R 9 , qui peuvent identiques ou diff erents, sont des groupes alkyle en -C 4 , benzyle ou phenyle, 

les radicaux X, qui peuvent etre identiques ou difterents, represented OH ou NH 2 , 
m vaut de 2 k 8, et 
n vaut 3 k 50. 

Polyurethanes selon I'une des revendications precedentes, dans lesquels, pour ce qui est du composant B), il 
s'agit d'un acide aminosulfonique de formule 

R 10 HN-Y-SO 3 H 

dans laquelle Y repr§sente un radical o-, m- ou p-ph6nylene, ou alkylene en Cg-Ce k chaine droite ou ramifiee, 
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qui est eventuellement substitue par 1, 2 ou 3 groupes hydroxy, et 

Rio est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en Cj-C^ ou un groupe cycloalkyle en C 6 -C 6 , ou le groups 
alkyle ou cycloalkyle peut 6tre Eventuellement substitue par 1 , 2 ou 3 groupes hydroxy, groupes carboxyles 
s ou groupes acide sulfonique, 

ou encore d'un acide a, p- ou Y-aminocarboxylique, en particulier I'acide aspartique ou I'acide glutamique. 

9. Polyurethanes selon la revendication 8, dans lesquels, pour ce qui est de Tacide aminosulfonique, ii s'agit de la 
taurine, de I'acide N-(1,1-dimethyl-2-hydroxyethyl)-3-amino-2-hydroxypropanesulfonique ou de Tacide 4-amino- 

10 benzenesulfonique. 

10. Procede de preparation des polyurethanes selon Tune des revendications 1 & 9, caracterise en ce qu'on fait reagir 
le prepolymere de polyurdthane avec I'amine primaire ou secondaire. 

is 11. Utilisation des polyurethanes selon Tune des revendications 1 & 9 en tant qu'adjuvant en cosmetique, en particulier 
en cosmetique capillaire, et en pharmacie. 

12. Produit cosmetique ou pharmaceutique, qui comprend au moins un polyur&hane selon I'une des revendications 
1 k 9. 

20 
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